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RESUMEN

La estructura de la doble capa eléctrica (DCE) formada por iones solvatados cerca
de una superficie metalica fue estudiada mediante simulaciones Monte Carlo
usando un modelo primitivo mejorado. El modelo propuesto, que incluye radios y
potenciales de adsorcion diferentes para las atmosferas solvatantes, se aplicod al
sistema interfacial Ni(111)-NiCly(Acuoso). Los resultados del modelo muestran
oscilaciones en los perfiles de densidad y de potencial, asi como la separacion e
inversion de la carga en la DCE. Adicionalmente, el modelo muestra un
predominio del efecto de tamafio de los iones sobre el efecto de la asimetria de la
carga, produciendo un potencial de carga cero (PCC) positivo para el sistema
estudiado, a pesar de que la adsorcion de la atmosfera hidratante de los aniones es
mas favorable que la de los cationes. Estas caracteristicas estructurales de la DCE
son muy diferentes a las encontradas con modelos primitivos mds simples,

restringidos o no.
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INTRODUCCION

El niquel es un metal con buena resistencia a la abrasiéon y a la corrosion,
caracteristicas que permiten que sus electro-depositos tengan aplicaciones en los
campo de la ingenieria en las cuales el comportamiento funcional, mas que la

apariencia, es la principal caracteristica requerida.

Las primeras aplicaciones de los depositos de niquel estuvieron relacionadas con
la elaboracion de réplicas de obras de arte, pero en la actualidad se los utiliza en la
industria aeroespacial, en la fabricacion de guias de forma intrincada, en la
produccion de discos compactos y de video, para la elaboracion de micro-

componentes en la industria electronica y como catalizadores.

Recientemente se ha empezado a prestar atencion a las investigaciones de dureza
y tamafio de grano de estos electro-depdsitos y es ampliamente aceptado que el
valor de la dureza es un parametro apropiado para dar una indicacion general de la

fortaleza del material asi como su resistencia al desgaste y a la abrasion.

Los materiales con recubrimientos de niquel de alta dureza tienen sus aplicaciones
principales en aquellos procesos en los cuales la resistencia a la abrasion extrema
es importante. En particular, puede ser util para el recubrimiento de tuberia, codos
y partes de sistemas de bombeo de suspensiones solidas; para la produccion de
bolas, varillas y anillos pulverizadores requeridos en los molinos; en las industrias
de mineria, cerdmica, cemento y carbon y en la produccion de aceros con

resistencia a la corrosion y la abrasion.

La necesidad de establecer las propiedades finales de los recubrimientos a partir
de los condiciones del proceso de -electrodepositacion, de disminuir la
irracionalidad en el uso de insumos y la produccion de efluentes, de cambiar las
practicas artesanales por tecnologicas, entre otras, hace necesario modelar el
proceso; si bien existen varias técnicas para predecir las propiedades finales,

desde el punto de vista de la ingenieria quimica uno de los mas interesantes es la



descripcion del proceso a nivel molecular pues es una clara representacion de lo

que ocurre en el interior.

En el ambito electroquimico, el modelamiento de celdas electroliticas para
recubrimiento es un tema poco tratado. Sin embargo, recientemente algunos
investigadores lo han abordado desde los fenomenos de transporte [1, 2]. A nivel
molecular, se han hecho intentos de modelar las soluciones electroliticas, la DCE
electrodo-solucion [3-31], las reacciones de transferencia de carga [32] y los
fenomenos de difusion y acomodamiento superficial [33]. Sin embargo, no se
encuentra un modelo que explique satisfactoriamente, a nivel molecular, los
fendmenos anteriores en forma acoplada, junto con el efecto de parametros
eléctricos como forma y magnitud de corriente y diferencia de potencial. El
trabajo encontrado que mas se acerca a modelar el proceso, con simulacion
molecular, estudia particularmente el efecto del solvente en la electrodepositacion

de iones divalentes [34].

Las reacciones electrodicas en que se basan los procesos de electrodepositacion de
metales resultan incomprensibles si no se conocen las diferencias de potencial en
la interfase electrodo-solucion y cémo varian con la distancia desde el electrodo.
Los iones de la solucion deben recibir energia eléctrica para cruzar la region de la
interfase y depositarse sobre el metal. Esta energia proviene del campo existente
en la interfase, que a su vez depende de la estructura de la DCE que alli se forma.
Esta es la region tridimensional donde se acomodan las cargas presentes en la
interfase, cuyos perfiles de concentracion dan lugar a las distribuciones de
potencial eléctrico, los cuales proporcionan las energias de activacion para los
procesos de transferencia de las cargas. Por tanto, el conocimiento de la estructura
de la doble capa de un sistema y su expresion mediante un modelo matematico,
permite comprender y calcular los pardmetros cinéticos relacionados con los
procesos de transferencia que alli ocurren. Con el conocimiento de estos perfiles
es posible mejorar el control de los procesos de electrodepositacion de metales

(v.gr. Niquel).



La doble capa que se forma en el limite entre dos fases que contengan entidades
cargadas tiene dos aspectos fundamentales, el aspecto eléctrico y el aspecto
estructural. El aspecto eléctrico trata de la magnitud de los excesos de carga
acumulados en cada fase y se ocupa de la variacion de potencial al cambiar la
distancia hasta la interfase. El aspecto estructural se refiere a saber como se
ordena las particulas que forman ambas fases (iones, electrones, dipolos,
moléculas neutras) en la region de la interfase de modo que quede electrizada. Los
aspectos eléctrico y estructural de la doble capa se encuentran intimamente
relacionados entre si. La diferencia de carga y de potencial es caracteristica para

una estructura particular y viceversa.

Para lograr tal conocimiento de la distribucion de particulas y potencial en la
region de la interfase, Helmholtz, Perrin, Gouy, Chapman y Stern comenzaron a
desarrollar la teoria atomistica de ésta. Para lo cual fue necesario construir
modelos simples, ya que éstos constituyen el andamiaje que permite alcanzar una
vison atomistica de una interfase electrizada. Pero estos modelos no explican los
efectos que algunas propiedades de las particulas de la solucidon (tamafios,
polarizabilidades, multipolos, interacciones con el solvente) y del metal
(orientacion cristalografica, imperfecciones superficiales) tienen en la estructura
de la doble capa. Para incluir estos fendmenos se aprovecha el desarrollo
computacional logrado hasta ahora y el surgimiento de los modelos con
simulacién molecular que incluyen las caracteristicas especificas de las moléculas

y sus interacciones.

En las tendencias recientes de simulacion computacional de interfases se pueden
distinguir dos direcciones principales. En primer lugar, el esfuerzo por modelar
sistemas mas complejos con el uso de potenciales estandar y relativamente
simples. En segunda instancia, estad el objetivo de alcanzar una comprension mas
profunda de los mecanismos de interaccion intermolecular e intramolecular y

desarrollar nuevos potenciales que los incluyan.



Este trabajo se encuentra enmarcado dentro de la primera tendencia, ya que busca
modelar una interfase (Electrodo de niquel — Solucién de cloruro de niquel) con la
complejidad que introduce la presencia de iones divalentes en fendmenos como:
su interaccion con el solvente (fendmeno abordado en algunas investigaciones
[34]), y la interaccion de estos iones divalentes con una superficie cargada y una
orientacién cristalina definida (lo cual ha sido muy poco tratado en publicaciones

sobre el tema).

Por lo anterior, se construyd un modelo de la doble capa electrodo de niquel —
solucion de cloruro de niquel para usarse en simulaciones moleculares, que
permite incluir el efecto de algunas de las propiedades antes mencionadas. Con
este modelo aumentara la comprension de los fendmenos que ocurren en esta
interfase especifica y servira de base para un modelo global de electrodepositacion

de niquel.



1. ESTADO DEL ARTE

La estructura de la DCE que se forma cuando dos fases se ponen en contacto es
determinante en los fendmenos cinéticos y en las propiedades de equilibrio
asociados con esta zona. De esta manera las energias de activacion para los
procesos de transporte de iones y de transferencia de carga estdn determinadas en
gran medida por la estructura de la DCE [3-4], asi como la capacidad de
almacenamiento de carga en esta region y su relacion con el potencial aplicado.
Estos hechos convierten la DCE en un area de estudio crucial para cualquier
campo de aplicacion particular de la electroquimica debido a que en la mayoria de
los casos los fendmenos controlantes en este tipo de procesos ocurren en la

interfase electrodo-electrolito.

Estos hechos han derivado en un exhaustivo y continuo intento de profundizar
teoricamente en la estructura de la DCE. La primera forma de hacerlo fue
mediante la ecuacion de Poisson-Boltzmann (PB) para iones considerados como
cargas puntuales, inmersas en un medio con permitividad constante, con distancia
de maximo acercamiento al electrodo igual a cero (modelo de Gouy-Chapman) y
diferente de cero (modelo de Gouy-Chapman-Stern). Sin embargo, estos modelos
clasicos, que funcionan bien cerca del potencial de carga cero para electrolitos
simétricos monovalentes con concentraciones bajas [5], no dan una descripcion
completa de los fenémenos de doble capa que aparecen asociados a los diferentes
tamafios i6nicos, a la polarizacion interna de las especies, a la solvatacion o la
estructura superficial del metal. Esto propicio la generacion de nuevos modelos
tedricos (basados principalmente en la ecuacion de PB y en la integral de Orstein-
Zernike), llamados modelos primitivos (MP), los cuales consideran los iones

como esferas duras inmersas en un medio continuo.
Las ecuaciones integro-diferenciales de los acercamientos tedricos se han resuelto

con algunas aproximaciones y métodos que se listan en extensas revisiones sobre

el tema [6-7] y algunos resultados de capacitancia para los diferentes modelos se
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encuentran resumidos en una recopilacion reciente [8]. Pero esos modelos
clasicos, y sus extensiones, aun conservan limitaciones en cuanto a la descripcion
del solvente: en algunos trabajos se considera el solvente como un continuo [9-
13], y en otros, llamados modelos primitivos de solvente (MPS), como esferas
neutras duras [14-16] o como dipolos [17-18] sin interacciones de dispersion con

los iones y con el metal.

La necesidad de validacion y la dificultad que presentan los desarrollos tedricos
para incluir caracteristicas mas realistas a los modelos, propiciaron el extensivo
desarrollo de simulaciones moleculares de la DCE como una herramienta
poderosa aplicable a modelos de diferente complejidad, desde los mas simples
como los MP hasta los mas explicitos [3,19-25] en los cuales se consideran todas
las especies, iones y solvente, como entidades discretas e inclusive con

distribucion de cargas en las moléculas de solvente.

A pesar de las ventajas de los modelos mas explicitos, estos presentan un alto
costo computacional y aumentan la dificultad de simular electrolitos con baja
concentracion por requerir calculos con cantidades prohibitivas de moléculas de
solvente. Por esta razon y por el éxito de las primeras simulaciones Monte Carlo
[26-27] que emplearon los MP para identificar fenomenos que ocurren en la DCE
inaccesibles desde los modelos tedricos [5], los modelos primitivos contindan

sirviendo como base para ese tipo de simulaciones [8-11,15-16,28-30].

Por la utilidad de los MP y la influencia de las interacciones de dispersion en las
propiedades de las DCE [31], en este trabajo se presenta un modelo primitivo que
incluye este tipo de interacciones. En esta propuesta se considera que tanto los
cationes como los aniones permanecen siempre solvatados cerca de la superficie
del electrodo, de tal manera que cada i6n y sus aguas de hidratacion presentan
interacciones de dispersion con los otros iones y con sus respectivas aguas de
hidratacion. Adicionalmente, en este modelo se consideran las interacciones de

adsorcidn de las atmodsferas hidratantes de cada 16n con el electrodo.

11



La suposicion de que los iones permanecen hidratados cerca del PCC se basa en
resultados de simulaciones del tipo explicitas, en las cuales se encontr6 que los
iones monovalentes permanecen hidratados cerca del electrodo [3]. En el caso de
los cationes divalentes se supone, por las fuerzas electrostaticas, que la

solvatacion es inclusive mas fuerte.

El modelo propuesto se aplica en la determinacion de los perfiles de potencial y
de densidad de iones para el sistema Ni(111)- solucion de NiCl,, considerando
que el niquel es uno de los metales méas empleados en los procesos de electro

depositacion para la formacion de nano estructuras [35].
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2. MODELO

El modelo de interacciones propuesto para llevar a cabo las simulaciones
moleculares consiste en un mejoramiento de los modelos primitivos no
restringidos, que consideran los iones solvatados como esferas duras sin
interacciones Van der Waals entre ellas y sin interacciones de corto alcance con la
pared metalica. A diferencia de los anteriores, el modelo propuesto en esta
investigacion si considera interacciones de dispersion entre los iones solvatados e
interacciones de adsorcion de la atmosfera solvatante de cada i6n con la pared

metalica.

2.1. Interacciones ion solvatado - ion solvatado

El modelo propuesto representa cada id6n como su correspondiente carga
embebida por dos esferas blandas concéntricas: la esfera interna (el nucleo)
representa la nube electronica del i6n no solvatado y la externa (la coraza)
representa el cubrimiento correspondiente a las aguas de hidratacién de cada ion.

Estos iones solvatados estdn inmersos en un medio con permitividad relativa e,.

Figura 1. Representacion esquematica de las interacciones electrostaticas (q-q), niicleo-
nucleo (N-N), ntcleo-coraza (N-C), coraza-nucleo (C-N) y coraza-coraza (C-C).

Sobre cada i6n hidratado actuia la fuerza electrostatica de largo alcance y cuatro
interacciones de corto alcance: dos corresponden a la interaccion de los otros

nucleos sobre el nucleo del i6n y sobre su coraza y las otras dos corresponden a la

13



interaccion de la atmosfera de hidratacion de los otros iones sobre el nucleo del

16n y sobre su coraza (figura 1).

Las interacciones electrostaticas y nucleo — nucleo actiian entre los centros de la
esfera donde se ubica la carga; las interacciones nucleo — coraza estan desplazadas
hasta el radio de solvatacion del ion que tiene la coraza y las interacciones entre
las atmdsferas de hidratacion (coraza — coraza) estan desplazadas hacia la suma de

los radios de hidratacion de los dos iones.

Para este modelo de iones solvatados el potencial de interaccion es:

solv solv

7 >+ V/ =
T0T N-N N-N
v = VEler (’:/)+ VLI (’:/)+

C-N solv N-C solv C-C solv solv
VS =+l = )+ vy = - )

(D)

Las interacciones electrostaticas de largo alcance entre las cargas ¢; y g; separadas

por una distancia 7, estian dadas por:

VEI;,e;N Ly

dre &,y

2)

En la cual ¢ y & son la permitividad relativa del medio y del vacio,

respectivamente.

Las interacciones nucleo — ntcleo corresponden a potenciales Lennard-Jones (LJ)

actuando entre los centros de los nucleos:
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El término debido a las interacciones coraza-coraza es también un potencial LJ

actuando entre los radios de hidratacion de los iones (#°"):

12 6
Y _4g Omo-m20 | O%mo-mo 4
L] TH,0-H20 solv | _solv solv | solv! ( )
I;/. —\r +7 —\% +7

i T i

Finalmente, los dos términos debidos a las interacciones nucleo — coraza estan

dadas por:

. O .
N-C _ i-H,0 i-H,0
VLJ - 4gf*H20 ro— rsolv ro— rsalv (5)
i J i J
12 6
[ O .
C-N _ j—H,0 j—H,0
VLJ - 48]._1_120 ro— r.mlv ro— r(salv (6)

Los parametros de los potenciales LJ que representan las interacciones entre los
nucleos de los iones (oj ¢;), entre el nucleo de un i6n y la atmosfera de
solvatacion del otro (a,.m20, €i.120), Y entre las atmoésferas de solvatacion de los dos
iones (0mo-120, €H20-H20), S€ tomaron de la simulacion de soluciones acuosas de
NiCl; en la que se consideraron a los iones y al agua como moléculas discretas
[36]. Estos parametros, con o;.1120, €120 obtenidos mediante las reglas de Lorentz-

Berthelot, se muestran en la tabla 1.

2.2. Interacciones ion solvatado — pared metalica

El metal se modela como una superficie lisa que interacciona mediante dos
contribuciones con las esferas que representan los iones solvatados: las fuerzas
electrostaticas imagen asociadas a las cargas de los iones y las fuerzas de
adsorcion asociadas a las corazas. Para el calculo de las primeras, el metal actaa

como un espejo a través del cual existe una carga artificial de igual magnitud y
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signo contrario asociada a cada carga real localizada en los centros de los iones en

la solucion.

Tabla 1. Parametros de los potenciales Lennard-Jones empleados en el modelo [36].

Interaccion i-j | &/kJmol’ ci/A
Ni~-Ni 0.451 2.05
Cl'-CI 0.451 4.4
Ni”-CI 0.451 3.335
H,0 - H,O 0.65 3.16
H,0 - CI 0.521 3.783
H,O - Ni™ 0.521 2.608

Para calcular las interacciones de adsorcion de las atmosferas solvatantes con la
pared, se usaron potenciales L] desplazados hasta los radios de solvatacion y con
paradmetros propios para cada i6n. Estos potenciales, que dependen de la distancia
z; de los iones al metal, fueron ajustados mediante un experimento computacional

que se describe mas adelante y tienen la forma:

12 6
VC*Metal _ 4 GiﬂMetal _ GiﬂMetal (7)
LJ =% Metal solv solv
Z,—r; Z,—r
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3. DETALLES DE SIMULACION

3.1. Clusters de agua cerca de la pared metalica

Ademas de las fuerzas imagen, para las interacciones de los iones solvatados con
la pared se tiene en cuenta el potencial de adsorcion de la atmoésfera hidratante de
cada 16n. Para cada i16n, el potencial de adsorcidon de su atmdsfera solvatante sobre
la pared, se construye mediante el siguiente experimento computacional: se forma
un cluster de seis moléculas de agua localizadas simétricamente en la superficie
de una esfera, con radio igual al de solvatacion de cada i6n y se calcula su energia

conforme cambia la distancia del cluster a la pared.

Las moléculas de cada cluster de agua se localizaron, cada una, con su oxigeno en
los centros de las seis paredes del cubo que circunscribe a la esfera del ion y con
los hidrogenos apuntado hacia dentro del cubo para el cluster correspondiente al
CI,, y apuntando hacia afuera para el Ni™%. Cada cubo se orienté con sus paredes

paralelas a los planos coordenados.

El metal consistié de tres capas de 13x14 atomos cada una, paralelas al plano x-y,
localizadas en z=-(p-1)*a/N3 con p = 1, 2, 3 (numero de capas de atomos de la
pared) y a=3.52A (parametro de red del niquel). La disposicién de los 4&tomos en
las capas de la pared reprodujo una estructura de niquel fcc con orientacion (111)

en la superficie.

Cada cluster de agua se movid en la regién positiva del eje z, con su centro
localizado sobre un atomo de la capa superficial del metal. Para calcular la energia
entre el cluster de agua y los atomos del metal se usaron condiciones periddicas en
x-y, simulando una superficie infinita. Los perfiles se obtuvieron sumando las
contribuciones de cada una de las seis moléculas de agua a la energia total,

calculadas con un potencial tipo Stillinger-Weber (SW) desarrollado para

17



simulaciones de adsorcion de agua sobre diferentes metales, incluido el niquel

[37].

VI:ISZVr)fMetal = A’}; ‘- Criji() -Df, (Vij )szisq)(q%) (8)

Aqui r; es la distancia entre el oxigeno de una molécula de agua i y un atomo
metalico j, y @;; es el angulo entre el vector dipolar de la molécula i y el vector 7;.
Las letras mayusculas y los superindices indican parametros ajustables que se

tomaron, asi como las funciones f> y @, de [37].

Finalmente, se ajustaron los parametros de un potencial tipo LJ (ecuacion 7), de
tal manera que se reprodujera la energia de adsorcion calculada con el método
SW. Los potenciales LJ ajustados fueron los usados posteriormente en las
simulaciones de la doble capa debido a la simplicidad de su estructura matematica

y a la mayor facilidad de incluirlos posteriormente en modelos tedricos.
3.2. Iones solvatados de NiCl, en medio de dos paredes metalicas

Las simulaciones MC se realizaron posteriormente en ensambles NV7. El nimero
de iones N=N"’+N  se determin6é de modo que la concentracion en el seno de la
solucién fuera de 68 mM (N™=36 y N'=2N"?, para cero carga sobre el metal). El
volumen de la caja fue V=WxWxL con el ancho de caja W=31.6A (10020) y la
longitud L=88.5A (280:20). El sistema de iones se confind entre dos paredes
metalicas localizadas en z=0A y z=88.5A que interaccionan con los iones
mediante los potenciales de adsorcion LI ajustados con la ecuacion (7) y mediante
las fuerzas electrostaticas de las cargas imagen. Se emplearon condiciones
periddicas en 2D con el método de la minima imagen para las interacciones de
corto alcance (LJ) y, para el calculo de las interacciones electrostaticas, se
implementé el método de sumas de Ewald 2D [38], con los iones inmersos en un
medio con permitividad relativa igual a la del agua en condiciones estandar (e, =

78.5).

18



Para simular el exceso de cargas sobre el metal se usé el método de desigualar el
nimero de las cargas positivas y negativas en la solucién (N#2N" %), 1o cual
induce, por fuerzas imagen [39], una carga de igual magnitud y signo contrario
sobre la superficie del metal. Para simular los excesos positivos de carga en el
metal se adicionaron 4, 8, 12 y 16 iones CI a la cantidad inicial N =72. Los

. . Co., . T}
excesos negativos en el metal se simularon con la adiciéon de 2, 4, 6 y 8 iones Ni .
Para todas las simulaciones se realizaron 3x10° ciclos de equilibracion e igual

nimero de ciclos de produccidon, partiendo de una configuracion inicial

previamente equilibrada. Todas las simulaciones se realizaron a 298K.
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4. RESULTADOS

4.1. Potenciales LJ para clusters de agua cerca de la pared metalica

10 -
-10 4
g
X
8 I
& -30 | :
m 13
1]
50 1 |f J— N
-70 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

z/ A

Figura 2. Resultados del ajuste de parametros del potencial LJ para las interacciones
agua de hidratacion- pared. Se grafica la energia de cada cluster en unidades reducidas
E/emo-mo

Tabla 2. Parametros de los potenciales LJ ajustados a los resultados del potencial SW.

Interz;czon Sij/ €H20-H20 O, ij[A]
Metal - Ni 2 40.77 2.1
Metal - CI 64.1 2.19

Los resultados del ajuste del potencial LJ a los célculos SW, empleados
posteriormente como potenciales de adsorcion de los iones solvatados sobre la
pared, se presentan en la Fig. 2 y en la Tabla 2. En esta figura, con la superficie
metalica localizada en el origen del eje z, los simbolos solidos corresponden a los
potenciales de adsorcion calculados usando SW para los clusters asociados a las
atmosferas de solvatacion de Ni'? y CI, respectivamente. Las lineas corresponden
a los potenciales tipo LJ que se ajustaron a los resultados SW. Puede observarse
que en la mayor parte de las curvas estos ajustes son buenos en cuanto a forma y
magnitud, con unas pequefias desviaciones cerca de los puntos de inflexion

(mayor en valor absoluto para el CI') que se consideran poco influyentes debido a
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que estas zonas son de menor probabilidad de localizaciéon de los iones en

comparacion con la zona del pozo energético.

La diferencia en la localizaciéon de los minimos de potencial se debe a los
diferentes radios de solvatacidon considerados para cada ion, y la diferencia en las
magnitudes de estos minimos se debe a que una molécula de agua cuyo vector
dipolar apunta hacia afuera de la superficie (hacia el centro del i6n CI') se adsorbe
mas facilmente que una en la que el vector apunta hacia adentro de la superficie
(hacia afuera del i6n Ni'?). Esto hace que la capa de solvatacion del CI” se adsorba
més fuertemente que la del Ni*?, pero con una distancia de maximo acercamiento
también mayor, lo cual influird en la forma de los perfiles de densidad y en el

signo del PCC.

4.2. Simulaciones MC de iones solvatados de NiCl, en medio de dos paredes

metalicas

Mediante las simulaciones MC se obtuvieron los perfiles de distribucion axial
gi(z) de las especies Ni'? y CI. Con estos perfiles se puede calcular el potencial
interfacial y(z) mediante (9), el cual representa la diferencia de potencial eléctrico
entre un plano ubicado en z y el seno de la solucion, donde el potencial es

homogéneo y se le asigna el valor de cero.

w(z)= ) g.p,[ (t=2)g, (2}t (9)

En la ecuacion (9) g; representa la carga de cada i6n y p; es el nimero de iones por
unidad de volumen en el seno de la solucion, el cual se ubica en L/2 para el caso

préctico del sistema con volumen WxL.
Debido a que los perfiles de distribucion axial y de potencial son simétricos

respecto al centro de la caja de simulacion, solo se presentaran los resultados

correspondientes a la region z<L/2.
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Como el potencial SW fue desarrollado para moléculas de agua en equilibrio con
un metal y con otras moléculas circundantes, incluidas las del seno, los
potenciales ajustados para las interacciones entre la pared y las atmosferas
solvatantes presentan un grado de sobre estimacion de la adsorcion. Esto se debe a
que en los experimentos computacionales no fueron consideradas moléculas de
agua adicionales a las seis de cada cluster. Sin embargo, como esto ocurre tanto
para la atmosfera del cation como para la del anion, las cantidades relativas de
estos cerca del metal, y por tanto los perfiles de potencial, deben estar poco

afectados por esa restriccion.

1000 (a)

100 -

z/IA

(b)

'20 T T 1
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Figura 3. Perfiles de distribucion axial (a) y potencial interfacial (b),
con 6™ = 0 mC/m’ (condicién de PCC).
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En la Figura 3 se observan los perfiles de distribucion axial y de potencial para el
PCC. Se puede ver que se produce una primera capa de iones niquel adsorbidos
sobre el metal (debido principalmente a su menor tamafo), seguida por una capa
de iones Cl” que sobre compensa a la primera capa (como se puede apreciar en la
reversion de la carga mostrada en la figura 3b). Este sobre balance de las cargas
positivas puede deberse a tres factores: la asimetria de valencia entre los iones,
que ha sido identificada como causante del sobre apantallamiento mediante
simulaciones MC [28,40]; la consideracion de diferentes tamafios reportada con
modelos teodricos [41]; y, finalmente, a que el potencial de adsorcion del Cl es
més negativo que el del Ni'%. De la Figura 3 se puede inferir el elevado campo

eléctrico que se genera cerca de la superficie por la reversion de la carga.
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Figura 4. Perfiles de distribucion axial (a) y potencial interfacial (b),
con 6™ = +64.4mC/m’.
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El balance en exceso de la segunda capa debe ser compensado por dos capas
difusas adicionales de Ni" y CI, respectivamente. Lo cual produce oscilaciones
en los perfiles de carga y potencial. En este ultimo se pueden identificar tres
regiones: las dos primeras corresponden a perfiles lineales debidos a la
localizacién fija de la primera y segunda capa, y una tercera region curva y
oscilante correspondiente a las capas difusas. La primera region lineal es un

potencial constante debido a que la carga neta en la DCE es justamente cero.
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Figura 5. Perfiles de distribucion axial (a) y potencial interfacial (b),
con " = -64.4mC/m’.

Diferentes estudios para modelos primitivos sin adsorcion han mostrado que el
signo del PCC depende de la influencia relativa de dos efectos contrapuestos: la

asimetria en la valencia y la diferencia de tamano entre los iones [40]. Para
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electrolitos 2:1, el primer efecto tiende a generar un PCC negativo mientras que el
menor tamafio del cation lo conduce hacia la region positiva [26-27]. Para el caso
del electrolito considerado en esta investigacion, los modelos primitivos que no
consideran la adsorcion de la atmdsfera hidratante producen un PCC negativo [40]
mostrando predominio del efecto de la asimetria de la valencia. Por el contrario, el
modelo presentado aqui predice un incremento de la concentracion de ambos
iones en la zona cercana a la superficie con predominio del efecto del tamano (lo

cual genera un PCC positivo).

Al aplicar una carga al electrodo, las simulaciones MC realizadas por otros
autores, reportan que la especie predominante en la primera capa es el contra-i6n
[26-28]. Sin embargo, los resultados de esta investigacion, al incluir los
potenciales de adsorcion de la atmosfera solvatante, muestran que la primera capa
de iones siempre es de Ni™ (inclusive cuando se aplica una carga positiva al
electrodo), produciendo perfiles de distribucion de iones cualitativamente

similares al encontrado para el PCC (Figuras 4 y 5).

Para los casos en que se aplica una densidad de carga al electrodo de 64.4mC/m?,
tanto positiva como negativa (figuras 4 y 5, respectivamente), se presentan
diferencias cuantitativas en la concentracion de iones en las diferentes capas:
cuando la carga es positiva (figura 4), aumenta la concentracion de iones de cloro
y disminuye la concentraciéon de iones de niquel. Cuando la carga sobre el

electrodo es negativa (figura 5), ocurre el efecto contrario.

En todos los perfiles de potencial se observa un domo en la zona positiva,
producido por la segunda capa de contra-iones, la cual se generada en todos los
casos por el sobre balance, ya discutido, que siempre ocurre con la primera capa.
La principal discrepancia entre las Figuras 4 y 5 es la diferencia entre los signos
de las pendientes de la primera zona lineal de los perfiles potencial, que
corresponden a la diferencia de polaridad entre la carga aplicada en la superficie y

. . . ot .
la primera capa de iones que siempre es de Ni™. Estos perfiles pronunciados de
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potencial tienen un importante efecto en la transferencia de iones a través de la

DCE vy en la velocidad de reaccion de éstos sobre el metal [3-4].

Al duplicar las densidades de carga sobre el electrodo (los datos no se muestran),
los resultados obtenidos son similares a los discutidos, solamente que tanto los
perfiles de distribucion como de potencial se desplazan en la direccion respectiva

del signo de la carga aplicada.

Estudios recientes de la estructura de la DCE para el caso en el que se aplica una
carga positiva en el metal en condiciones similares a las estudiadas en esta
investigacion (electrolito 2:1, ~10°M, ~10C/m?), y los cuales consideran iones
solvatados con igual tamafio del anion y del cation y no incluyen los potenciales
de adsorcion, reportan perfiles de distribucién monotonos [11,42], diferente a los
resultados discutidos en pérrafos anteriores, en los que se observan inversiones de
carga y potencial. En otra investigacion reciente, para condiciones iguales a las
anteriores pero con mayor concentracion de electrolito (1M), se obtienen perfiles
de distribucion oscilantes [28]. Sin embargo, no se observa la separacion entre las
dos primeras capas de iones, sino que se presentan distribuciones con un solo

domo relativamente amplio para el co-i6n.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La inclusion del fenomeno de adsorcion de la atmosfera solvatante en modelos
primitivos para la descripcion de la DCE de electrolitos 2:1, muestra la
modificacion de la importancia relativa del efecto de la asimetria en la carga y del
tamafio de los iones en el signo del PCC. En el caso del sistema Ni(111)- solucion
de NiCl,, esta inclusion predice un predominio del efecto de tamafio, produciendo
un PCC positivo. Ademas, produce una similitud cualitativa entre los perfiles de
distribucion idnica correspondientes a las diferentes densidades de carga aplicada

en el electrodo.

La consideracion de diferentes tamanos i6nicos y de potenciales de adsorcion en
modelos primitivos para simular la estructura de las DCE con iones solvatados,
revela caracteristicas como la separacion e inversion de carga, el sobre
apantallamiento y las oscilaciones del potencial que no son identificables, son
subestimadas e inclusive opuestas a las encontradas con modelos mas simples. La
combinacion de esos dos factores produce un cambio abrupto de potencial (de
positivo a negativo) cerca de la superficie metalica, lo cual puede tener una gran
influencia en la cinética de electrodepositacion de niquel debido al campo

eléctrico generado en la zona de reaccion.

Estos resultados pueden servir de base para una futura validacion de modelos
tedricos para iones solvatados que incluyan potenciales tipo LJ. Asimismo, el
modelo presentado es facilmente transferible a electrolitos con valencias y
tamafios diferentes, siempre que se quiera incluir la solvatacion de los iones y la
naturaleza metélica de la pared so6lida. Este modelo puede combinarse con los que
consideran el cambio de la permitividad del medio en las diferentes regiones de

los sistemas electrodo-electrolito para obtener simulaciones mas realistas.
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